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Boden 

Die Erfindung betrifft eine fluoreszenzspelctroskopische 
MeSsonde zur Bestimmung von organischen Fremdstoffen 
in Wasser und Boden, insbesondere von Aromaten und 
Mineralolkohlenwasserstoffen an Ort und Stelle, wobei auch 
die vertikaie und horizontale Ausbreitung im Erdreich schnell 
erf a St warden soil. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fur die Schneilbe- 
wertung ohne Probenahme und Probenpraparation oder fur 
Langzeituberwachungsaufgaben ein feldtaugliches und mi- 
niaturisiertes MeGsystem zu schaffen. 
Es wird eine MeSsonde vorgeschlagen, bei dem die Sonde 
eine Uchtquelie (1) mit nachgeschalteten spektralen Filtern 
(2) und MeSfenster (3) enthalt, bei dem unmittelbar hinter 
dem Me&fenster das zu mesaende Wasser oder der zu 
messende Boden (11) lokalisiert ist, bei dem vor dem 
MeSfenster in der Sonde weitere Spektralfilter (4) angeord- 
net sind, durch die die in dem Wasser oder in dem Boden 
angeregt Fluoreszenzstrahlung gericht t ist, bei dem hinter 
den Spektra If iltem in Richtung der Flu resz nzstrahlung ein 
Fotodetektor (6) angeordnet ist und bei dem in der Sonde 
die komplette MeSelektronik mit der Str mversorgung (8), 
Verstark rstufen (9) und Mikrorechner (10) angeordnet ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine fluoreszenzspektrometri- 
sche MeBsonde zur Bestimmung von organischen 
Fremdstoffen in Wasser und Boden. Den Bodenbereich 
betreffend soli die Sonde insbesondere fur Deponien, 
wie Reststoff- und/oder Sonderabfalldeponien und fur 
mit Altlasten befrachtete Gebiete, wie Gaswerkstand- 
orte, Tanklager und Pipelines, eingesetzt werden, wobei 
audi die vertikale und horizontale Ausbreitung im Erd- 
reich schnell erfaBt werden solL Ferner sollen Fremd- 
stof f e in belasteten Gewassern, im Grundwasser, im Ge- 
brauchswasser und in belasteten Schlammen gemessen 
werden. 

Zur Ermittlung von organischen Schadstoffen im 
Wasser und Erdreich, insbesondere auch von Aromaten, 
Phenolen und Mineralolkohlenwasserstoffen ist es be- 
kannt, Proben aus dem Erdreich zu entnehmen, die 
Schadstoffe mit Losungsmitteln zu extrahieren und an- 
schlieBend mittels IR-Spektrometrie oder chromatogra- 
phischen Methoden zu analysieren. Diese Verfahrens- 
weise ist sehr aufwendig und belastet durch das L6- 
sungsmittel die Umwelt Die Probennahme und die 
Schadstoffextraktion verursachen den wesentlichen An- 
teil der Ungenauigkeit der qualitativen Messung. Die 
Erfassung von Fremdstoffen in Wasser und Boden laBt 
sich erheblich vereinfachen, wenn die Messung an Ort 
und Stelle erfolgt Fluoreszenzspektrometer werden 
seit einigen Jahren auf Grund ihref hohen Nachweis- 
empfindlichkeit erfolgreich zur vor Ort Messung einge- 
setzt In der Veroffentlichung "A fiber-optical sensor for 
polynuclear aromatic hydrocarbons based on multidi- 
mensional fluorescence" Fourth International Meeting 
on Chemical Sensors, Vol. bl3, September 1992 Tokyo, 
Jp, S. 288—292 beschreibt U. Panne einen faseropti- 
schen Sensor zur Messung von polycyclischen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen. Licht eines Stickstofflasers 
wird iiber eine optische Faser zu der Sonde geleitet in 
der Sickerwasser zur Fluoreszenz angeregt wird. Das 
Fluoreszenzlicht wird iiber eine weitere Faser zu einem 
Detektormodul geleitet und spektral sowie zeitaufge- 
lost gemessen. Die MeBanordnung ist kompliziert, teuer 
und storanfallig. Die optischen Fasern bringen erhebli- 
chen Lichtverlust Das gesamte MeBsystem halt den 
rauhen Einsatz im Feld nur begrenzte Zeit Stand und ist 
fur Langzeituberwachungssysteme ganziich ungeeignet 

In den letzten Jahren belegen eine groBe Anzahl von 
Veroffentlichungen eine lebhafte Entwicklungstatigkeit 
auf dem Sektor optischer Sensoren. Optische Sensoren 
sind in der Regel faseroptische Sensoren, bei denen In- 
dikatorfarbstoffe in eine schiitzende Membran einge- 
schlossen werden. Diese reagieren auf Anderungen des 
pH-Wertes durch Farbumschlag, durch Einwirkung des 
Analyten mit Fluoreszenzloschung oder in Kombina- 
tion mit Enzymen auf Bioanalyte. Daneben finden Eva- 
neszentfeldtechniken an Bedeutung. Elektromagneti- 
sche Strahlung ist durch einen Feldvektor charakteri- 
siert, der im Fall der Totalreflexion in Fasern vom op- 
tisch dichteren zum optisch dunneren Medium exponen- 
tiell abklingt Man nennt diese Erscheinung evaneszen- 
tes Feld. Veranderungen an der Phasengrenze veran- 
dern dieses Feld und wirken so auf den Uchtleiter zu- 
riick. Die sich dadurch ergebenden Veranderungen der 
optischen Eigenschaften der Faser werden gemessen. 

Der einfachste Fall fur einen optischen Sensor ist ein 
Uchtleiter bei dem das "cladding" (Mantel) entferrit 
worden ist und durch eine Schicht ersetzt wird, deren 
Brechungsindex sich unter Einwirkung des Analyten 
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verandert Ein Beispiel fur einen derartigen Sensor ist 
der "PetroSense Hydrocarbon Analyzer" der Firma FCI 
Environmental Ino, USA- Mineraloikohlenwasserstoffe, 
die mit dem Sensor in Kontakt kommen, verandern den 
5 Brechungsindex des Mantels und damit das durch die 
Faser ubertragene Licht Selbst sehr kleine Veranderun- 
gen im Brechungsindex f uhren zur groBen Veranderung 
der Transmission. Diese Veranderungen konnen auf die 
Summenbelastung mit Mineralolkohlenwasserstoffen 

io geeicht werden. Die Nachweisempfindlichkeit liegt bei 
einigen 100 mg/kg und ist fur viele Anwendungen nicht 
ausreichend. Zur Messung der Fremdstoffe, in der Regel 
unpolare Stoffe, mussen diese in den Mantel der Faser 
diffundieren, was je nach der GroBe der Molekule sehr 

15 zeitaufwendig ist Der MeBablauf ist entsprechend tra- 
ge, so daB die uberwiegende Anwendung im Bereich der 
Langzeitiiberwachung erfolgt 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
das Vorhandensein von Schadstoffen, insbesondere von 

20 Aromaten und Mineralolkohlenwasserstoffen im Was- 
ser und Erdreich ohne Probennahme und Probenextrak- 
tion zu ermoglichen, ein robustes und einfach zu hand- 
habendes MeBsystem zu haben, das den rauhen Um- 
weltansprtichen gerecht wird, eine Nachweisempfind- 

25 lichkeit bis in den ppb-Bereich zu erzielen, und fur eine 
schnelle vor Ort Messung kurze Ansprechzeiten zu rea- 
lisieren. 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung durch die 
im kennzeichnenden Teil des Patentanspruchs 1 ange- 
30 gebenen Merkmale gelost 

Vorteilhafte Weiterentwicklungen sind in den abhan- 
gigen Anspruchen gekennzeichnet 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen ins- 
besondere darin, daB innerhalb kurzer zeit an Ort und 
35 Stelle mit hoher Empfindlichkeit und kurzer MeBzeit 
die Belastung mit Fremdstoffen gemessen werden kann. 
Das Gerat kann in Verbindung mit geologischer Sondie- 
rungstechnik ohne teure und empfindliche optische Fa- 
serkabel die horizontale und vertikale Ausbreitung von 
40 Fremdstoffen in Wasser und Boden bestimmen. Die 
Sonde als komplettes MeBsystem kann fur Langzeit- 
uberwachungsaufgaben im Boden oder im Wasser fest 
installiert werden und zyklisch abgefragt werden. 

Die Erfindung wird anhand von in den Zeichnungen 
45 dargestellten Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert Es 
zeigen 

Fig. 1 eine Darsteliung des grundsatzlichen Aufbaus 
der erfindungsgemaBen MeBsonde, 

Fig. 2 eine Ausfuhrungsform der MeBsonde. 
so Der grundsatzliche Aufbau der MeBsonde umfaBt ei- 
ne Lichtquelle 1 mit den Spektralfiltern 2 dem MeBfen- 
ster 3 

an dem sich das zu untersuchende Medium anschlieBt 
sowie die Spektralfilter 4 und den Photodetektor 6. Aus- 

55 gehend von der Lichtquelle 6, die eine Quecksilberlam- 
pe ist wird das Licht uber zwei Interferenzfilter 2 auf 
das MeBfenster 3 und ein kleiner Anteil des Strahlen- 
bundels auf den Photodetektor 7 gelenkt Hinter der 
Lichtquelle 1 ist ein Spiegel 5 angeordnet der den Licht- 

60 anteil in Richtung zum MeBfenster 3 erhoht Der Photo- 
detektor 7 ist eine Silizium-PIN-Fotodiode. Die beiden 
Interferenzfilter 2 lassen nur ultraviolettes Licht der 
Quecksilberlinie bei 256 nm passieren und haben unter- 
schiedliche spektrale Bandbreite. Das MeBfenster 3 be- 

65 steht aus Saphir, ein fur die Bodenuntersuchung not- 
wendiges sehr widerstandsfahiges FenstermateriaL Die 
MeBsonde wird in den Boden gedriickt im Boden ver- 
graben oder in Wasser gehangt, so daB das zu messende 
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..Medium 11 unmittelbar am MeBfenster 3 anliegt Das 
ultniviolette Licht von der Lichtquelle 1 regt das zu 
messende Medium 11 zur Fluoreszenzstrahlung an. Die- 
se Strahlung gelangt durch das MeBfenster 3 und zwei 
weitere breitbandige Spektralfilter 4 auf den Photomul- 5 
tiplier 6. Zur Messung von Monoaromaten und Polya- 
romatem lassen Spektralfilter 4 einen Spektralbereich 
von 295 bis 430 nm passieren. Das im Photomultiplier 6 
erzeugte elektrische MeBsignal gelangt auf die Eingan- 
ge von 3 parallel geschalteten Verstarkern 9, die zuein- 10 
ander in der Verstarkung urn den Faktor 10 abgestuft 
sind Ober Sample&Hold-Schaltkreise und einem Ana- 
log/Digital- Wandler, die Peripherie des Mikrorechners 
10, gelangt das digitalisierte MeBsignal in den Mikro- 
rechner 10. Die MeBwerte werden dort ausgewertet 15 
und gespeichert Ober die Kabe! einer seriellen Schnitt- 
stelle 12 sowie Stromversorgungsleitungen 13 kann die 
Sonde mit einem externen Gerat verbunden werden. 
Das externe Gerat hat neben Stromversorgungsbau- 
steinen fur die Lichtquelle und den elektronischen Bau- 20 
gruppen die Aufgabe, die MeBergebnisse aus dem Mi- 
krorechnerzu ubernehmen und darzustellen. Das exter- 
ne Gerat besitzt ferner Bedienungselemente fur den 
Dialog. 

Obersteuert der Verstarker mit der kleinsten Verstar- 25 
kung den Analog/Digital- Wandler im Mikrorechner 10, 
so wird in dem Mikrorechner ein Steuersignal erzeugt, 
das Ober den Digital/Analog-Wandler in der Photomul- 
tiplierversorgung 8 die Versorgungsspannung des Mul- 
tiplier senkt 30 

In Fig. 2 ist eine Ausfuhrungsform der Sonde darge- 
stellt Die AuBenhulle der Sonde wir aus verschraubten 
Zylindern 14 aus Chrom-Nickel-Stahl gebildet Am En- 
de der Sonde befindet sich eine Muffe 16 zur Aufnahme 
der elektrischen KabeL Mit dem Gewinde 17 kann die 35 
Sonde in Gestange geologischer Sondierungstechnik 
eingeschraubt werden. Die Kammer 18 nimmt den Mi- 
krorechner 10 und die Verstarker 9 auf. Fur den Einbau 
in eine Dmcksondierungstechnik ist auf die Sonde eine 
gehartete Stahlspitze 19 aufgeschraubt 
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Bezugszeichenliste 



1 Quecksilberdampflampe 

2 Interferenzfilter 45 

3 Saphir-MeBfenster 

4 Spektralfilter 

5 Spiegel 

6 Photomultiplier 

7 Referenz-Photodiode 50 

8 Spannungsversorgung mit Digital/Analog-Wandler 
fur den Photomultiplier 

9 Verstarkerstuf en 

10 Mikrorechner mit Analog/Digital- Wandler 
UStoffprobe 55 

12 Kabel der seriellen Schnittstelle 

13 Stromversorgungskabel 

14 Sondenmantel 

15 SondenverschluB 

16 Kabelmuffe 60 

17 Gewinde fur Druckgestange 

18 Raum zur Aufnahme der elektronischen MeBtechnik 

19 Sondenspitze 



und Boden, insbesondere zur Messung von Aroma- 
ten und/oder Mineraldlkohlenwasserstoffen, an 
Ort und Stelle, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der Sonde eine Lichtquelle (1) mit nachge- 
schalteten spektralen Filtern (2) angeordnet ist, 
daB die Sonde ein MeBfenster (3) aufweist, durch 
das die Lichtstrahlung von der Lichtquelle mit den 
Spektralfiltern austritt, 

daB unmittelbar hinter dem MeBfenster (3) das zu 
messende Wasser oder der zu messende Boden (11) 
lokalisiert ist, daB vor dem MeBfenster (3) in der 
Sonde weitere Spektralfilter (4) angeordnet sind, 
durch die die in dem Wasser oder in dem Boden 
angeregte Fluoreszenzstrahlung gerichtet ist und 
daB hinter den Spektralfiltern (4) in Richtung der 
Fluoreszenzstrahlung ein Fotodetektor (6) ange- 
ordnet ist 

2. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB hinter 
der Lichtquelle (1) und vor dem Fenster (3) ein 
weiterer Fotodetektor (7) angeordnet ist, auf den 
ein geringer Teil des Lichtes von der Lichtquelle (1) 
gerichtet ist 

3. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in 
der Sonde den Fotodetektoren Verstarker (9), Sam- 
ple&Hold-Schaltungen und Ajialog/Digital- Wand- 
ler nachgeschaltet sind. 

4. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Sonde ein Mikrorech- 
ner (10) angeordnet ist, der den MeBablauf steuert 
und die digitalisierten MeBwerte verarbeitet und 
speichert 

5. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Lichtquelle (1) eine Queck- 
silberdampflampe ist 

6. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sonde uber Kabel einer 
seriellen Rechnerschnittstelle (12) und elektrische 
Leitungen (13) mit einem externen Gerat verbun- 
den werden kann. 

7. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Fotodetektor (6) zur Mes- 
sung der Fluoreszenzstrahlung ein Photomultiplier 
ist 

8. Fluoreszenzspektroskopische MeBsonde nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB dem Photomultiplier (6) paral- 
lel mehrere Verstarker nachgeordnet (9) sind und 
daB die Verstarkerstufen (9) in der Verstarkung 
zueinander abgestuft sind. 
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The probe has a light source (1) with spectral filters (2) between it and a window (3) which is in direct 
contact with the surrounding earth or water. The exciting light causes any aromatics or hydrocarbons within 
the medium to fluoresce and this radiation is filtered through further spectral filters (4) to a photomultiplier 
(6), which in turn is connected to a power supply and amplifier stages (9). Following the amplifier stages, 
sample and hold circuits and A-D converters are connected. A microprocessor (10) controls the 
measurement process, stores and processes digitised measurements. The probe is connected via power 
cable and data interface to an external device. 
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